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(S) Low-E-Schichtsystem auf Glasscheiben mit hoher chemischer und mechanischer Widerstandsfahigkeit 

(57) Ein Low-E-Schichtsystem fur Glasscheiben umfafct 
eine untere Entspiegelungsschicht aus einem oder meh- 
reren Metalloxiden, eine Funktionsschicht aus Silber, eine 
auf der Silberschicht angeordnete metallische Schutz- 
schicht und eine mehrere metalloxidische Teilschichten 
umfassende obere Entspieglungsschicht. Die metallische 
Schutzschicht besteht aus einer Legierung von T\, Zr oder 
Hf mit Al, Pt oder Pd, oder aus einer AISi-Legierung. Die 
obere Entspiegelungsschicht umfafct zwei metalloxidi- 
sche Teilschichten une eine harte oxidische Deckschicht. 
Eine der betden metalloxidischen Teilschichten besteht 
aus ZnO,das mit insgesamt0 r 1 bis 10 Gew.-% wenigstens 
eines der Elemente B, Si, Ga, Sn, Al, Co, Mg, Mn, Fe, Ni 
und Cr dotiert ist. Die andere metalloxidische Tetlschicht 
besteht aus Sn0 2 oder aus Bi 2 0 3 . 
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Beschreibung 

Die r Ertindung be.riff, ein Low-E-Schichlsystcm fur transparent Substrate, insbesondere Glasschciben. mil cincr un- 
, ' ercn . bn ' s P ,e S elu "Ssschich. aus cinetn oder mehrcren MetaUoxiden. cincr Funktionsschich. aus Siiber. einer auf der Sil- 
rcn Tnl " n f^'« n "Jf»B*ten Schmzschich, und eincr mehrerc mclalloxidische Tcilschich.cn urafiwenden <ic- 
^^^mSSTm, lnsbesondere ScMchttysieme dieses Aufbaus „,i, hoher mechanischer und chen.i- 

«JS£ bt * kannl - daB l f inlache I-ow-E-Schichtsysteme mil Siiber als Funktionsschich. verhalinismaBia en.pfindlich ge- 
genuber chennschen Beanspruchungen sein kdnnen. Zum Schu.z der Silberschicht vor den, Anariff durch Sauers.off 
eTne TJ-re i * h ' en , daher re J e,,na6iS dUrCh Cine d3riiber »8«»«dn«e n.e.allische Schutzschich. ges cZz d i 
esluj£Z^^T^ U r l0fl T lWei 1r U u' d j e , Chen,iSChe Des,a » di S kei < richer Schichutys.emc i erhohen. is, 
OJ bl um Pd SrSten .ne.all.sche Schutzschichten mit Pd dciene T.-Schichten „,i. einem Anteil von 

Auch der sich anschlieBenden Entspiegelungsschich, kommt eine wesentliche Bedeu.una im Hinblick auf die chemi- 

mSrhlr^r^ W ^T ndSm l gkek dCS Schi ° h «y*™° ""d es sind verschiedene ^sfUhrangen Wr efnen 
mehrsch.chugen Aumau der Entsp.egelungsschich, bekannt. um die che.nische und die mechanische Widerstandsfahig- 
k-eit solcher Schichtsysteme zu verbessem. 8 
Aus der EP 0593883 B 1 ist z. B. ein Schichtsys.em mil hoher mechanischer und chemischer Widers.andsfahiekeii be- 
n^mt'h k k J- V? ul" Schutzschichl eine nichtme.allische Dreifachschich. angeordne. is., wobei die der 
me all schen Schu.zsch.cht benachbarte N.chtmetallschicht der Dreifachschichl das Me.all dieser me.allischen Schutz- 
be^teht Hnk I WeSenthchen Bestandleil ihrer chemischen Verbindung en.hait. Die nich.tnetallische Dreifachschich. 
bes.eh. dabe, bevorzugt aus s,ch abwechselnden Zinkoxid- und Tttanoxidschichten. die nach den, Verfahren derreS 
ven Kathodenzerstaubung autgebracht werden. Dabei wird angenonm.en. daB sich an den Grenzflachen ieweils eine 

ZSSStlZ T Su h bn ~t ber r h bi,deU dUrCh diC diC Schu - ir k"ng der me.allischen ver- 
stark wird Uber der mchtmetalhschen Dre.tachschicht ist dabei bevorzugt eine n.chtmetallische Deckschicht angeord- 

doL'h vo'h^" 0 ^ aU; ; rUa " OX,d b « s * h '- Di * Hers.ellung eines solchen Schkhtsystems mi, Titanoxidschichlen ist je- 
^f'^'r' T.tanoxidschichtcn nur mit cincr vcrhaltnismaBig acrinacn Aufstaubratc hcrstcll- 
n hf er l en ' !!" I 2 "™ Au , tl,nn S en von insgesam. vier weiteren Schichten iiber der metallischen Schutzschicht in 
sch!chmnpin^? S C n h,c . h i tun 8 sanla Se wenigstens vier weitere Kathodenplatze erforderlich. die bei bestehenden Be- 
scnicntungsanlagen nicht lininer vorhanden sind. 

eine-^S 04 ^! 4 A2 t"t auf ^lassubstraten beschrieben. bei denen auf der Silberfunktionsschicht 

au ™ T ^ h h SCh,C r V 2 - B - 3U ' TU aU ' dlCSer »' e,allische " Schu.zschicht eine metalloxidische Barriereschicht 
Oxid vo , naml.ch e.ner Teilschicht aus einem Oxid von Ti. Zr oder Hf und einer Teilschicht aus einem 
Ox.d von Z„. Sn. In oder B. und daraut e.ne metalloxidische Deckschicht. z. B. aus ZnO angeordne. sind. Bei der me- 
Ko^renzfnTsi ^ " inSSeSa " U um eine amor P he Schichl hande1 "- die im wesentlichen frei von 

Aus der EP 0464789 A 1 sind Low-E-Schichtsysteme bekannu bei denen auf der ggf. mit Au. Cu oder Pd dotierten Sil- 
^elTno't h e, h? " ,C,a,, ' SChe .^chichi, und darauf eine aus wenigstens zwei Teilschich.cn bestehende obZ Spie- 
gelungssch.cht angeordne. tst. deren Te.lschichten abwechselnd aus SnO, und ZnO bestehen Zur Verrinaeruna der in- 
40 neren Spannungen in den ZnO-Teilschichten sollen diese bevorzugt mit bis zu 10% eines der MetaUe A| S S™ B § t Sn 
Mg una Cr aotiert sein. * ' • 

h^^ 8 " CSt A ! 1 *? ab ! zu Z™ n<ie < ein Low-E-Schichtsystem mi, hoher phvsikalischer und chemischer Wi- 
d or.rh ^. g H ZU . e "^ ,ckeln ; dessen CJebrauchseigenschaften wenigstens denen derbekannien Schichtsysteme ent- 
45 ten mbgli^Tst 51 " deSSe " HerS,e " Un S n,il industriellen Beschichtungsanlagen ohne Schwierigkei- 

run™^^ 6 "^ Sch A ^ h l s y s,em ?f ichnet sich dad "^h aus. daB die metallische Schu^schich. aus einer Legie- 
^h,Vh, n F H i m l! ^' ^ R " ° der aUS Ciner A1 ^-Legierung besteht. und daB die obere En.spiegelunas- 

sch,ch zwe, ntetalloxtdtsche Te.lsch.chten und eine harte oxidische Deckschicht umfaBt. wobei eine der beiden Teil- 
schtchten aus .nsgesa.m 0^1 bis 10Gew,% wenigstens eines der Elememe B. Si. Ga. Sn. Al. Co. Mg. Mn. Fe Ni und/ 
Oder Cr enthallendem ZnO. und die andere Teilschicht aus SnO. oder Bi.Oj besteht 

,ih^h de H erf ) ndun S s 8 en,aBen A«n>a U der oberen Entspiegelungsschich. wird nicht nur ein Schich.svs.em mi, einer 
oe.^M . ,f ^ em ? chen ^,ders,andsfahigkei, geschaffen. vielmehr ko.nn.en bei diesen. Schich.auftau nur Tar- 
ftaubra'J ^ P utem"Lsen eSierUnSen ZU "' ' ^ k ° StengUnsti S herstellbar sind und die sich leicht und mit hoher Auf- 

di™?.l Ch v m h iSC K h . e Bes,ii " di S ke i ld es erfindungsgemaBen Schichtsys.ems laBt sich wahrscheinlich so erklaren. daB 
tl.^ • iich.matenal.cn der metallischen Schu^schicht und der metalloxidischen leilschichten kine.isch und 
MuTh^H a " 11SC , J°- a "' e,nander abgestimmt sind. daB an den Grenzflachen jeweils dunne Zwischenschichten von 
M.schox,den m,t Sp.nells.ruk.ur entstehen. bei denen es sich bekann.lich um Strukturen mi. kubisch dich.ester Kugel 

60 £25 e ' emd ' ftundi f renden ronen nur sehr ^»wer durchdrungen werden. und die deshalb besonders 

60 wirkungsvolle Sperrschichien darsrellen. ^u^i* 

AuSerden, scheintes von wescmiicher Bedeuiung zu sein. daB die erfindungsgemaB auseewahlten Schichiniaterialien 
ohne In Zi S °P«»^ ^"^zen, das heiBr besonders glcifhn.aBig und dich dS "St 

ohne Insclbildung ,n zusammenhangenden Schichten aufwachsen und gut aneinander haften. Hierbei spicit anscheinend 
eine wesenthche Rolie, daB die jeweiiigen ionischen Bindungsanteile der aneinandergrenzenden 

Z Z e ^ dU n n ^S e -^ n Schichten in der gleichen GroBenordnung liegen. Offenbar ist die B^S^Si^- 
k wrli ^ l Cr T 1" ? ,ndun S sa " ldIe der verschiedenen Oxide sehr klein. oder im Idcaltail gleich Null 
ist. Wenn auBerdem, w,e bei dent erfindungsgemaBen Auftau, noch besonders gunstige themiodvnamische vlrhalmisse 
vorhegen, kommt es besonders leicht zu den gewunschten dichten Sperrschichien mil Spinellstruktur 
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AuGerdem wird dieser fur den Erfolg der Erfindung wichlige Efl'ekl often bar dadurch noch verstarkt. daB die eigentli- 
che Oxidmatrix Dotierungszusatze enihait, die zusiitzlieh an den Phasengrenzen und innerhalb der Schichten Mischoxide 
vom Spinelltyp bilden konnen, wie bcispielswcise Spincllc der Typen ZnAUQ*, Zn2Ti0 4 . TiZn 2 0 4 , Zn 2 Sn0 4 , SnZn 2 0 4 , 
Co 2 Sn0 4 . SnCo 2 0 4 , TiEe 2 0 4 , CoAI 2 0 4 , FeAI 2 0 4 und/oder MnAI 2 0 4 . 

Bereits in der DD 2 16 839 A3 wird beschrieben, daB Titan cine hohe Reaktionsbcreitschaft aufweist, an den Grenz- 
flachen intermetallischc Phasen oder Mischphasen zu bilden. was dort an der Grenzfiache Al/Ti beobachtet wurde. 

In zweckmaBiger Weiierbildung der Erfindung besteht die der inetallischen Schutzschicht benachbarte metalloxidi- 
~~sche Teilschichraus SnO^run^^ 
bei wird die doiierte Zinkoxid- Teilschicht bevorzugt aus einem meiallischen Zinktarget rcaktiv gesputtert, dein 0.3 bis 
10Gew.-% Al und 0,01 bis 1 Gew.-% Si zulegiert sind. 

Ais Deckschicht fur das erfindungsgemaBe Schichtsystem haben sich Schichten aus T\Ch un d AI2O3, und insbeson- 
dere aus ZrO? oder SiC^ bewahrt, wahrend die metallische Schutzschicht insbesondere aus TiPd besteht und aus einem 
Titantarget gesputtert ist. dem 0.1 bis 0.3 Gew.-% Pd zulegiert sind. 

Anhand eines Vergleichbeispiels und eines Ausfuhrungsbeispiels werden die Erfindung und die dainit erzielten Ver- 
besserungen des Schichtsystenis erlautert. 

Vergleichsbeispiel 

Es wird als Vergleichsbeispiel ein Schichtsystem mil einem in der EP0 593 883 Bl beschriebenen Aufbau hergestellt. 
Dieser Schichtaufbau wurde ebenfalls unter dem Gesichtspunkt einer hohen mechanischen Resistenz gegeniiber Um- 
weltbedingungen und Verkratzen entwickelt und soil eine cheinische Veranderung der Silberschicht und der darauf an- 
geordneten meiallischen Schutzschicht auch iiber einen langen Zeitraum verhindern. 

Das Schichtsystem, das nach dem Verfahren der reaktiven Kathodenzerstaubung auf Floatglasscheiben aufgebracht 
wurde, hatte tblgenden Aufbau, wobei die Zahlen vor dem Schichtmaterial jeweils die Dicke dieser Schicht in nm be- 
deuten: 

Glas-20Sn(V 1 7ZnO 1 1 Ag-3Ti- lOZnO- 1 7Sn(V 10ZnO-3TiO 2 . 

Mil dicscm Schichtsystem vcrschcnc Proben wurden folgcndcn Tests untcrzogen: 

A) der sogenannten "Plattenmethode nach Kimmel et al". Z. Glastechnische Berichte 59 (1986) S. 252, ff. Mil die- 
ser Methode wird das Ag + -Auslaugverhalten der Schicht ermittelt; 

B) dem Schwitzwassertest, bei dem die Proben einer Temperatur von 60°C bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 
100% ausgesetzt werden; 

C) dem Waschtest nach ASTMD 2486; 

D) dem Klimawechseltest nach DIN 52344; 

E) dem Saizspriihtest nach DIN 50021 und 

F) einem Salzsauretest, bei dem die Glasprobe 8 min lang in 0,01 n HC1 von 38°C eingetaucht. und der Emissivi- 
tatsverlust in % festgestellt wird. 

Die Tests ergaben bei diesem Vergleichs-Schichtsystem folgende Werte, wobei bei den Tests B, D und E jeweils die 
Zeit. und beim Test C die Anzahl der Hube angegeben ist. nach denen die ersten sichtbaren Fehler der Schicht auftraten: 
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Test 


A 


B 


C 


D 


B 


F 


Ergebnis 


0,08 mg/1 


192 h 


1000 Hiibe 


15 h 


24 h 


20 % 



45 



Insgesamt zeigen die Testergebnisse, daB mil diesem Schichtsystem ein hohes MaC ah mechanischer und chemise her 50 
Widerstandsfahigkeit erreicht wird. Der durch den Salzsauretest festgestellte Emissivitatsveriust, sowie der Klimawech- 
seltest und die Ergebnisse der Plattenmethode zeigen jedoch. daB von bestimmten Reagenzien trotzdem ein korrosiver 
AngrifT des Schichtsystenis ausgeht. 

Ausfuhrungsbeispiel 55 

Nach dent gleichen Verfahren der reaktiven Kathodenzerstaubung wurden Floatglasscheiben mit folgendem Schicht- 
aufbau versehen, wobei die Zahlen jeweils vor dem Schichtinaterial wieder die Dicke der betreffenden Schicht in nm be- 
deuten: , 

Glas-20SnO2-177.no : Al : Si- 1 1 Ag-2TiPd-28Sn0 2 -8ZnO : Al : Si-8Zr02. 

Die Teilschichten aus ZnO : Al : Si wurden dabei aus Zinktargets gesputtert, die 2 Gew.-% Al und 0.06 Gew.-% Si 
enthielten. Die metallische TiPd-Schutzschicht wurde aus einem Titantarget gesputtert. dem 0,2Gcw.-% Pd zulegiert 
waren. Das Aufbringen der Zr02-Deckschicht erfoigte im Reaktivbetrieb mit einer sogenannten DMS-Kathode (Dual- 
Magnetron- Sputter- Kathode) bei einer Durchlaufgeschwindigkeit der zu beschichtenden Glasscheibc von 6.22 m/min. 

Mil diesem Schichtsystem versehene Proben wurden den gleichen Tests unterworfen wie die Proben des Vergleichs- 65 
beispiels. Bei diesem erfindungsgemaBen Schichtsystem ergaben die Tests folgende Werte: 
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Test 


A 


B 


C 


D 


E 


F 


Ergebnis 


0 mg/1 


300 h 


1600 Hiibe 


24 h 


32 h 


0 % 



io Die Ergebnisse zeigen. daB bei alien Tests fur das erfindungsgemaBe Schichtsvstem deutlich bessere Ersebnisse erzielt 
werden als bei den Proben des Vergleichs-Schicht systems. 
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Paten lanspruche 

1 . Low-E-Schichtsystem fur transparente Substrate, insbesondere Glasscheiben. mit einer unteren Entspiegelungs- 
schicht aus einem oder mehreren Metalloxiden, einer Funktionsschicht aus Silber, einer auf der Silberschicht anse- 
ordneien metallischen Schutzschicht und einer mehrere metalloxidische Teilschichten umfassenden oberen Entspie- 
geiungsschichL, dadurch gekennzeichnet, daB die merallische Schutzschicht aus einer Legieruns von Ti. Zr oder 
Hf mil Al, Pt oder Pd oder aus einer AlSi-Legierung besteht, und daB die obere Entspiegelunesschicht zwei metall- 
oxidische Teilschichten und eine harte oxidische Deckschicht umfaBt, wobei eine der beidenTeilschichten aus mil 
lnsgesamt 0.1 bis 10 (iew,% wenigstens eines der Elemente B. Si, Ga. Sn. Al. Co. Mg. Mn. Fe. Ni und/oder Cr do- 
tiertem ZnO. und die andere metalloxidische Teilschicht aus Sn02 oder Bi 2 0 3 besteht. 

2. Schichisystem nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB die metallische Schutzschicht durch Kathoden- 
zerstaubung aus einem metallischen Titantarget hergestellt ist, dem 0,1 bis 0,3 Gew.-% Pd zulegieri sind. 

3. Schichisystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die der metallischen Schutzschicht benach- 
barte ineialloxidische Teilschicht aus Sn0 2 besteht. 

4. Schichisystem nach cincm der Anspriichc 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB die der metallischen Schutz- 
schicht benachbarte metalloxidische Teilschicht eine Dicke von 20 bis 30 nm aufweist. 

5. Schichisystem nach einem der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. daB die obere metalloxidische Teil- 
schicht aus einem ZnAlSi-Mischoxid besteht. 

6. Schichisystem nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die ZnAISi-Mischoxid-Teilschicht reaktiv aus ei- 
nem metallischen Zink-Target gesputtert ist, dem 0.3 bis lOGew.-% Al und 0,01 bis 1 Gew.-% Si zulegiert sind. 

7. Schichisystem nach einem der Anspruche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, daB die harte oxidische Deckschicht 
aus Ti0 2 . Si0 2 , A1 2 0 3 oder ZrC>2 besteht. 

8. Schichisystem nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. daB die unter der Sil- 
berschicht angeordnete Entspiegelungsschicht aus einer unteren Teilschicht aus SnO, und einer an die Silberschicht 
angrenzenden Teilschicht aus mit Al und Si dotiertem ZnO besteht. 

9. Schichisystem nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, gekennzeichnet durch folcende Schichtenfolee- 
Glas-Sn02-ZnO:Al:Si-Ag-TiPd-Sn0 2 -ZnO:Al:Si-Zr0 2 . ~ 
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